








学分子探针的超分子囊泡，并在此基础上建立了 一 种 集 分 离 与 检 测 功 能 于 一 体 的 新 型 荧 光 传 感 模 式．将 生 物 硫 醇 的 广
普性探针四氟对苯二甲腈嵌入由四（戊硫代）四硫富瓦烯与十二烷基－β－Ｄ－麦芽糖苷构成的超分子囊泡膜层后，囊泡对半












　　含 巯 基 氨 基 酸／肽 是 一 类 重 要 的 生 理 活 性 小 分
子．其中，半胱氨酸（Ｃｙｓ）、高半胱氨酸（Ｈｃｙ）及谷胱甘




生长缓慢等［１－２］，Ｈｃｙ的 异 常 会 导 致 阿 尔 兹 海 默 症 和
心血管疾病等［２－３］，而ＧＳＨ的异常则会导致溶血性贫










提出了一 种 简 单、普 适 的 提 高 分 子 探 针 选 择 性 的 策
略：将 探 针 嵌 于 囊 泡 膜 层，利 用 囊 泡 膜 层 的 分 离 功 能
实现 同 系 物 中 特 定 化 合 物 的 高 选 择 性 检 测．为 此，选
择了一种结构简单、已被证实对不同硫醇均有响应的
荧光分子 探 针———四 氟 对 苯 二 甲 腈（４Ｆ－２ＣＮ）［１４］，构
建了一种新型的探针内嵌超分子囊泡，以实现含巯基
氨基酸同系物中Ｃｙｓ的高选择性荧光传感．




活性剂和脂 溶 性 光 学 分 子 探 针 的 共 组 装 制 备 嵌 含 探
针的超 分 子 囊 泡，其 亚 单 元 结 构 如 图１所 示．这 种 组








合物在浓度 差 驱 动 下 由 外 水 相 向 内 水 相 定 向 扩 散 途
中被密集的识别基团所捕获，这种局部浓度极高的定




的选择性和 传 感 体 系 的 抗 干 扰 能 力 提 供 了 极 为 有 利








ＤＤＭ购自生 工 生 物 工 程（上 海）股 份 有 限 公 司；
４Ｆ－２ＣＮ购自 上 海 阿 拉 丁 生 化 科 技 有 限 公 司；ＴＰＴ－
ＴＴＦ、Ｄ－Ｃｙｓ、Ｌ－Ｃｙｓ、Ｈｃｙ、Ｄ－Ｐｅｎ、Ｌ－Ｐｅｎ、ＧＳＨ、十 二
烷基磺酸钠（ＳＤＳ）等购自百灵威科技有 限 公 司；碳 酸
钠、碳 酸 氢 钠、四 氢 呋 喃 等 购 自 国 药 集 团 化 学 试 剂 有
限公司；除特殊说明外，试剂均为分析纯，使用前未经
特别处理；实验用水为娃哈哈纯净水．
Ｈｉｔａｃｈｉ　Ｕ－３９００紫 外－可 见 分 光 光 度 计、Ｈｉｔａｃｈｉ




将ＴＰＴ－ＴＴＦ与４Ｆ－２ＣＮ分 别 溶 于 四 氢 呋 喃 中，
将ＤＤＭ 或 其 他 表 面 活 性 剂 溶 于 水 中，３种 亚 单 元 均
配制 成 浓 度 为１．００ｍｍｏｌ／Ｌ 的 储 备 液，然 后 按 照
１∶１∶４的摩尔比 将 三 者 混 合，超 声３ｍｉｎ后 旋 转 蒸
发除去四氢呋喃，再于３０℃水浴中搅拌３６ｈ可得囊
泡水溶液．用 水 定 容，配 制 成 ＴＰＴ－ＴＴＦ初 始 浓 度 为
５０μｍｏｌ／Ｌ的囊泡储备液备用，光谱测试 时 根 据 需 要




















对自组 装 过 程 的 促 进 和 对 自 组 装 体 的 稳 定 化．ｐＨ
８．８、ＴＰＴ－ＴＴＦ浓度１０μｍｏｌ／Ｌ时，ＤＬＳ实验测得囊




















４Ｆ－２ＣＮ的最 低 能 量 吸 收 带 位 于３７０ｎｍ附 近；ＴＰＴ－





（ｂ））；在中性 或 偏 碱 性 水 溶 液 中，该 囊 泡 体 系 均 显 示
出明显的荧光各向异性，说明 脂 溶 性 的４Ｆ－２ＣＮ分 子
主要位于囊泡膜层中．上述现象体现的均为单体的光
谱性质，未观察到ＴＴＦ（电子给体）与４Ｆ－２ＣＮ（电子受









而产 生 荧 光 响 应，且 反 应 产 物 的 光 谱 红 移．嵌 含４Ｆ－
２ＣＮ的囊泡对 不 同 含 巯 基 氨 基 酸 的 荧 光 光 谱 响 应 如
图４所 示．可 以 看 出 加 入Ｌ－Ｃｙｓ后，体 系 的 荧 光 光 谱
发生明显变化：３７０ｎｍ激发时，除４４３ｎｍ处的主发射
带外，５００ｎｍ处出现肩峰，说明有新的化合物生成（图
４（ａ））；反应 产 物 的 荧 光 最 大 激 发 波 长 和 发 射 波 长 分




信号 略 有 增 强，其 原 因 可 能 是：这 些 氨 基 酸 可 与 囊 泡
的亲水基（糖）发 生 氢 键 作 用 而 引 起 囊 泡 膜 结 构 的 微





本文中所 构 建 的 探 针 内 嵌 超 分 子 囊 泡 为 探 针 分
子与待测物 分 子 的 相 互 作 用 提 供 了 一 种 特 殊 的 动 力
学环境：向传感体系中加入刺激物时，由于内、外水相
的浓度差，存在刺激物从外水相向内水相的定向扩散
趋势，但 由 于 不 同 化 合 物 的 穿 膜 扩 散 能 力 存 在 差 异，
它们 将 在 与 探 针 作 用 前 得 以 分 离．因 此，这 种 基 于 探
针内嵌超分 子 囊 泡 的 传 感 体 系 兼 具 分 离 与 光 学 检 测
的功能，为高结构相似度化合物的选择性检测提供了










不同ｐＨ条 件 下 囊 泡 对Ｌ－Ｃｙｓ的 荧 光 响 应 如 图



















光谱响应随ｐＨ 变 化 的 主 要 原 因．一 般 条 件 下，Ｌ－Ｃｙｓ
巯基的ｐＫａ为８．２～８．４［２３］，这 也 与 该 解 释 相 符．综 合














与Ｌ－Ｃｙｓ浓度在２．０～１００μｍｏｌ／Ｌ范 围 内 呈 现 良 好
















存在，Ｄ－Ｃｙｓ与Ｌ－Ｃｙｓ的 初 始 响 应 信 号 应 该 会 有 差
异．如图７（ａ）所示，在加入刺激物的瞬间，Ｌ－Ｃｙｓ便可
引起４４３ｎｍ处荧 光 强 度 的 明 显 增 强，而Ｄ－Ｃｙｓ并 未
诱发荧光响应．由于４Ｆ－２ＣＮ与含巯 基 化 合 物 的 反 应
速度较慢，所以反应初始阶段４４３ｎｍ处的荧光信号
主要体现的是膜层中４Ｆ－２ＣＮ化学 微 环 境 的 变 化，表
明Ｌ－Ｃｙｓ进入膜层的速度比Ｄ－Ｃｙｓ快．从反应产物的

















本文中通 过 模 块 化 组 装 的 策 略 制 备 了 一 类 嵌 含
荧光分子探针的超分子囊泡，以此建立了一种新的荧
光传感模 式，并 成 功 应 用 于 Ｃｙｓ的 高 选 择 性 荧 光 传
感．作为这种荧光传感新策略的支撑，由ＴＰＴ－ＴＴＦ和
表面活性剂 构 建 了 一 种 低 光 谱 背 景 的 空 白 囊 泡 作 为
模板，通过简单的染料掺杂即可对其进行目的性的光
功能化．在传感应用中，由于囊泡膜层的分离功能，采
用简单的广 普 性 探 针 即 可 实 现 结 构 相 似 同 系 物 中 特
定化合物的高选择性检测，所建立的荧光检测方法的
动态 范 围 宽，有 利 于 实 际 的 分 析 应 用．这 种 集 分 离 与

































































































［２３］　徐冬青，徐 朗 莱．Ｃｙｓ的 巯 基 解 离 常 数 应 该 是 多 少［Ｊ］．
生命的化学，２０１５，３５（１）：１２５－１２７．
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